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La pr^sente Invention se rapporte ft des produits qui provoquent 
un effet physlologlque de froid sur la peau et les muqueuses. 

Le menthol, constltuant principal des essences de menthe poivr^e, 
se distingue par un remarquable effet de froid sur la peau et les muqueuses. 
5 Cet effet de froid n'est pas dO d la chaleur latente de vaporisation mais k 
une action directe du compost sur les extr^mit^s nerveusea r^ceptives au 
froid. Toutefois, les propri^t^s olfactives et gustatives du menthol limitent 
son utilisation et m^me, dans certains cas, la rendent impossible. Pour divers 
domaines d • application, I'odeur de menthe poivr^e est trop sp^cifique, trop 

10 forte, elle attire les larmes et irrite les muqueuses. Pour d' autre s domaines 
d'aplplication, le goCt est trop fort et amer. La forte volatility du menthol 
constitute dgalement un inconvenient dans certains cas. 

On a alors cherche & trouver des substances poss^dant 1 'effet 
positif de froid mais n*ayant pas les inconv^nients d^crits ci-dessus du 

15 menthol. Ainsi, par exemple, dans le premier fascicule public de la demande 
de brevet de la K^publique Fgddrale d'Allemagne n« 2.202.535; on propose le" 
p-menthane-3-carboxamide et des esters de I'acide p-meiithane-3-carboxylique ; 
cians le premier fascicule public de la demande de brevet de la R^publique 
F^d^rale d'AIlem^ne n^ 2.205.255, on propose des p-menthane-3-carboxamides 

20 substitu^s a 1' azote ; dans le premier fascicule public de la demande de 
brevet de la R5publiqueF6d€ rale d'Allemagne n? 2.317.538, on propose des 
amides substitu^s ; dans le premier fascicule public de la demande de ' 
brevet de la R^publique Fed^rale d'Allemagne n<* 2.334.985, on propose des 
suifoxydes et sulfones cycliquea et acycliques et dans le premier fascicule 

25 publi^ de la demande de brevet de la R^publique F4d6rale d'Allemagne 
n** 2.345.156, on propose des oxydes de phosphines substitu^s. 

-Les composes qui provoquent 1 'effet de froid recherche et se 
rapprochent de trfes prfes de 1 'absence totale d'odeur et de goQt ont malheureu- 
sement un inconvenient : ce ne sont pas des substances d'origine naturelle 

30 et ils ne sont pas degrades en substances naturelles par I'organisme. Par 
consequent, on peut se poser des questions relativement d leur Innocuite et 
on risque de se heurter It des dispositions legales. En outre, dans certains 
cas, ce sont des produits trfes coQteux car ils ne peuvent 6tre prepares que par 
des procedes comport ant de nombreux stades operatoires. 

35 Les derives du menthol proposes anterieurement, soit d'origine 

naturelle, soit degradables en substances naturelles par I'organisme, ne 
repondeht qu 'iaq>arf aitement aux exigences posees. Ainsi, par exemple, 1 'ethyl- 
carbonate de 3*menthyle propose dans le premier fascicule publie de la demande 
de brevet de la Republique Federale d'Allemagne n* 2.022.364 a une odeur qui 
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rappelle I'orange ; 1 'ester menthylique de la N-ac6tylglyclne propose dans le 
premier fascicule public de la demande de brevet de la R^publique F^d^rale 
d'Allemagne n^ 2.433,165 et les esters de menthal d'acides carl>oxyliques h6t6ro- 
cycliques proposes dans le premier fascicule public de la demande de brevet 
de la Mpublique F^d^rale d'Allemagne n** 2.339.661 sont amers ; les c6to- 
esters menthyliques proposes dans le brevet des Etats-Unis d'Am^rique 
n* 3.830.930 on t pour certains d/entre eux une amertume persi stance et 
n'exercent pas l*effetde froid recherche. 

La demande re 8 se a malntienant trouvd que, contre toute attehte, 
des esters du menthol et d'acides hydroxycarboxyXiques d 'origine nature He en 
C^-C^, ^ventuellement est^rifi^s sur le groupe hydroxy de I'acide, ^taient 
inodores et sans saveur et exerjaient un remarquable effet de froid, particu- 
liferement persistant. 

L 'invention conicerne done des produits provoquant l' effet 
15 physiologique de froid sur la peauet les muqueuses, ces produits se caract^- 
risant en ce qu'ils contiennent des esters du menthol et d'acides hy d rbxy- 
carboxyliques d'prigine naturelle en Cj-C^, ^ventuellement est^rifi^s sur leur 
groupe hydroxy par des acides carboxyliques en Cj^-C^. 

Parmi les acides hydroxycarboxyliques d'origine naturelle en 
S'^6' citera par exemple les acides glycoliques, p-hydroxybutyrique, 
a-hydr6xyispval€rique, a-hydroxy-a-m6thylvaldrique, a-hydroxy-y-m^thylval^rique, 
a-hydroxycaprolque et p-hydroxycaprotque et tout sp^cialement I'acide lactique. 

Parmi les acides carboxyli que s en C^^-C^ qui peuvent est^rifier 
le groupe hydroxy de I'acide hydroxy carboxylique, on citera surtout I'acide 
25i formique, I'acide ac^tique et I'acide propionlque^ 

Une partie seulement des esters utilises conform^ment a 
1 'invention sont nouveaux. Toutefois, parmi les esters d^crits ant^rieurement, 
il n'a jamais €t6 signals d'effet physiologique de froid sur la peau et les 
muqueuses. Les esters peuvent ttre prigpar^gs par des proc^d^s connus, par 

30 exemple par est^rification, catalys^e h I'aide d'uri acide, du menthol par les 
acides hydroxycarboxyliques ou par reduction d 'esters menthyliques d'acides 
c^tocarbpxyliques. Les c^gtocarboxylates de menthyle peuvent eux-m6mes fitre 
obtenus par exemple par transest^rif ication de c^tocarboxylates d'alkyle a 
I'aide du menthol, L'est^rificationdu groupe hydroxy de I'acide hydroxy- 

35 carboxylique par un acide carbpxylique en C^^-C^ est de pr^f^rence r^alis^e 
en dernier* 

Les esters utilises conformigment ft 1 'invention on t des 
atomes de carbone asym^Striques ; il peut done y avoir isomeric optique. Sel n 
la nature du produit de depart et le mode de preparation, on peut les obtenir 
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h I'^tat de melanges des isomferes ptiques ou & l'6tat d'isomferes purs. L'effet 
de f r id des isomferes peut 8tre different et on peut done fitre amen6 & 
pr^£drer I'un ou I'autre des is m&res. 

Les produita selon 1' invention provoquant l'effet de froid 
5 peuvent 6tre utilises dans tous les cas oil on recherche cet effet. Ainsi, par 
exemple, on peut Introduire cea produits dans des produits de consonmation 
comme la gotmae h mficher, le tabac ft chiquer, les cigarettes, les boissons, 
les glaces, les confiseriesj etc., les produits pharmaceutiques, les produits 
de soins corporels ou les produits cosm^tlques, par exemple les dentifrices, 
10 les lotions pour la bouche, les preparations pour gargartsmes, les parfums, 
les poudres, les lotions, les pommades, les hutles, les cr&nes, les lotions 
de rasage, les shampooings, etc. 

Les produits finals cpntiennent les esters selon 1 'invention 
en quantltfis suffisantes pour stimuler les ex tr^mit^sr^cep trices au froid 
15 et provoquer la sensation de froid recherch^e. En gto^ral, on utilise de 

0,1 h 5% en poids des esters selon 1 •invention par rapport au produit total. 
En plus de l'effet de froid, les esters selon I'invention, en particulier le 
lactate de menthyle, ont un effet exaltateur sur le goQt, c'est-.a-dire quails re 
fercent le goQt d'autres substances sapides. Ainsi, par exemple, i-addition 
20 des esters selon I'invention, meme en quantit^s inftfri^res a la valeur de 
seuil pour l'effet physiologique de froid, perMt de diminuer la quantity 
d 'essence de menthe poivr^e, d 'essence de menthe cr^pue ou d'autres substances 
aromatiques incorporfies par exemple > de la gonme ft macher ou ft des dentifrices 
ft la menthe sans amoindris semen t de l'ar6me. 
25 Les exemples qui sui vent il lust rent I'invention sans toutefois 

en limiter la port^e ; dans ces exemples, les indications de parties et de 
pourcentages s'entendent en poids sauf mention contraire. 

EXEMPLE 1 

pate dentifrice . 

3Q On mfilange les composants ci-aprfts de la manift re habitual le : 

Glycerine DAB 6 20% 
p-Hydroxybenzoate de m^thyle 0,15% i 

Carboxymfithylcellulose 
Saccharine 

35 Phosphate dicalcique (hydrate) 48 % 

Laurylsulfate de sodium 2,2% 

Ar6me 1.0* 

cpmplteent ft 100% 
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Avant la fin du melange, n ajoute IX de lactate de l-menthyle. 
La pate dentifrice se distinjgue par son effet de froid. 

EXEMPLE 2 

G mme ft mflcher , 

5 I>an8 une base du coounerce pour gonmie ft adcher, on incorpore 

0,3% de 0-ac€tyl- lactate de l-menthyle. La masse de gomae ft mScher donne une 
sensation de fraicheur dans la bbuche. 

; EXEMPLE 3 

Bonbon fondant . 

10 On incorpore U de lactate de l-menthyle dans une base du 

commerce pour bonbons fondants. La masse a un goQt rafralchissant agr^able. 

EXEMPLE 4 

Lotion pour la bouche . 

On prepare une lotion concentrate pour bain de bouche ft partir 

15 des constituants ci-aprfts : 

Ethanol 60% 

Bromochlorophftne 0,05X 

Monolaurate de sorbitanne polyoxydthylte^ IX 

AllantoXne~ 0,2X 

20 Saccharine 0, 2X 

ArSme 4 p,^ 

coatpl&nent ft lOOX 

On ajoute au b^lange 5X de lactate de l-menthyle. Pour la 
preparation du bain de bouche, on dilue le concentre par dix fois abn volume 
25 d'eau. Le bain de bouche provoque un effet de fraicheur. 

On obtient une lotion pour bain de bouche ayant le mfime effet 
lorsqu*on remplace les 5X de lactate de l-menthyle par la quantity «gale de 
glycolate, de P-hydroxybutyrate, d"a-hydroxyisovaUrate, d«a-hydtoacy-a-m5thyl- 
valerate, d'oe-hydroxy-y-mfithylvaWrate, d»a-hydroxycaprpate ou de p-hydroxy- 
30 caproate de l-menthyle. 

EXEMPLE 5 
Lotion pour le nettoyage du visafte . 

On prepare une lotion pour nettoyage .du visage ft partir des 
constituants ci-apr^s : 
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Ethanol 26,3% 
Lactate de l-menthyle ly^ 
Parf urn 0,1% 
Agent toulslonnant 
5 l>2-Propylteeglycol 

Allantotne q q3»^ 

Acide lactlque 0 05% 

67 ,'5% 

La lotion provoque un effet de froid sur la peaudu visage, 
EXEMPLE 6 

Lotion d 'aprfes-rasage ^ 

On prepare une lotion d'aprts-rasage a partir des constituants 

cl-apr^s : 

Ethanol 55,5% 
15 Lactate de l-menthyle 1/5% 

Parfum 0,5% 
Agent ^mulsionnant ^ 0,3% 

39,8% 

AllantoTne . 0 2% 

20 1,2-Propylfeneglycol 2% 

Acide lactlque 0,2% 
A 1 'application sur le visage, la lotion provoque un effet de 

f ratcheur. 

On obtient un produit qui a le m§iiie effet lorsqu'on remplace 
25 le lactate de l-menthyle par une quantity figale d'O-formyl-lactatede l-menthyle, 

EXEMPLE 7 

Shampooing transparent ^ 

On prepare un shampooing transparent k partir des constituants 

cl-apr&s : 

30 Amido-alkyl-b^talne d*acides gras 60% 

Eau 35^3% 

Pr^servateur 0,2% 
Lactate de d, l-menthyle 2% 
Parfum 0,5% 
35 Di^thanolamide de coco 2% 

Le shaiapooing provoque sur le cuir chevelu un fort effet de 

f ratcheur. 
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EXEMPLE 8 
Lotion p ur friction aprfes le bain . 

Une lotion pour friction aprfes le bain est pr^par^e ft partir 
des constituants ci-apr^s : . 

5 Ethanol 50% 

. Lactate de l*menthyle 1,5% 
Parfum 2% 
Surgralfisant ft base de lanoline 2% 
Agent ^mulsiohnant 15% 

437. 

Cette locion provoque un effet de fratcheur agrSable. 
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R B V E N D I C A T I 0 N S . 
^* Prodults proyoquant im effet phystologique de frold sur la 

peau.et les muqueuses et caract^ris^s en ce qu'ils contlennent des esters du 
menthol et d'acides hydroxycarboxyliques naturels en C^-C^, eux-memes 6ven- 
tuellement est^rlfi^s sur le groupe hydroxy par des acldes carboxyllques 



en C^-C^, 



2. Prodults selon la revendlcatlon 1, caractdris^a en ce 

qu'lls contlennent conmie ester actif le lactate de menthyle« 

^- Utilisation d'esters du menthol et d'acides hydroxycarboxyliques 

d'^rigine naturelle en Cj-C^, eux-m&nes dventuellement estdrifids sUr le 
groupe hydroxy par des acides carbbxyliques en C^-C^, comme prodults provoquant 
un effet physiologique de frold sur la peau et les muqueuses. 
^* Utilisation selon la revendlcatlon 3 du lactate de menthyle. 

Compositions con tenant des constituahts qui proyoquent un effet 
15 de froid, caractdrisdes en ce qu'elles contlennent des prodults selon la reven- 
dlcatlon 1 ou 2, 

6» Compositions selon la revendlcatlon 5,. caract^risdes en ce 

qu*elles contlennent des prodults^ selon la revendi cation 1 ou 2 en quantitds 
de 0,1 ft 5% du polds de la composition totale. 



